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(57) Abstract 

The invention relates to novel aromatic 
poly( 1 ,3,4-heterodiazoles) comprising 100 to 
1000 recurring units, selected from the group 
comprised of (a); (b); (c); (d); (e); (0; (g); 
wherein R l , R 2 , R 3 and R 4 can be the same 
or different, each represents an alkyl, alkoxy-, 
phenyl-, phenoxy- or thiophenol grouping, 
and X represents S, O or N-phenyl. These 
novel compounds are provided for use in 
optical devices, especially electroluminescent 
components. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben werden neue aromatische 
Poly(l,3,4-heterodiazole) umfassend 100 bis 
1000 wiederkehrende Einheiten, ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus (a); (b); (c); 
(d); (e); (0; (g); worin R ! , R 2 , R 3 und R 4 
gleich oder unterschiedlich sein kOnnen und 
jeweils fUr eine Alkyl-, Alkoxy-, Phenyl-, 
Phenoxy- oder Thiophenol-Gruppierung stehen 
und X fiir S, O oder N-Phenyl stent, fUr den 
Einsatz in optischen Vorrichtungen, insbesondere 
Elektrolumineszenzbauelementen. 
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BESCHREIBUNtt 



Aromatische Poly (1, 3 , 4 -heterodiazole) fur den Einsatz in 
optischen Vorrichtungen, insbesondere 
Elektrolumineszenzbauelementen 



Die vorliegende Erfindung betrifft Hauptkettenpolymere auf 
Basis von aromatischen Poly (1 , 3 , 4 -heterodiazolen) , die 
sich fur die Verwendung als Elektrolumineszenz- und/oder 
Elektronentransportschicht in optischen Devices, insbeson- 
dere fur lichtemittierende Dioden (LEDs) eignen, sowie ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung . 

Die Nutzung von redoxaktiven Polyraeren und organischen Mo- 
nomerverbindungen in optischen Devices eroffnen die Mog- 
lichkeit durch einfache Verarbeitungstechniken groSfla- 
chige Displays mit niedrigen Einsatzspannungen und einer 
Emission uber den gesamten Spektralbereich zu realisieren, 
die mit den bisher herkommlichen anorganischen Materialien 
nicht zu bewerkstelligen sind. AuSerdem sind die 
Elektrolumineszenzdisplays im Gegensatz zu den Flussig- 
kristalldisplays selbstleuchtend und benotigen deshalb 
keine ruckwartige Beleuchtungsquelle . 

Tang und van Slyke waren die ersten, die LEDs auf Basis 
von organischen Materialien vorstellten (C.W. Tang, S.A. 
van Slyke; Appl . Phys . Lett. 51 (1987) 913). Damit war es 
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moglich, gegenuber den anorganischen Material ien die Lumi- 
neszenzausbeute zu erhohen und LEDs herzustellen, die 
blaues Licht emittieren. Die organischen Multi- Oder Ein- 
f achschichten bilden Sandwichstrukturen zwischen einer 
transparenten Indium- Zinnoxid -Anode (ITO) und einer Me- 
tallkathode mit kleiner Austrittsarbeit wie z.B. Mg, Al 
oder Ca . Mit dem Aufbau von Mehrf achschichtsystemen be- 
stehend aus Elektronentransportschicht , Emitterschicht und 
Lochtransportschicht konnten die Lumineszenzausbeute und 
deren Stabilitat erhoht werden (C. Adachi, T. Tsutsui, 
S. Saito; App. Phys. Lett. 57 (1990) 531; Y. Hamada, C. 
Adachi, T. Tsutsui, S. Saito; Jpn. J*. Appl . Phys. 31 
(1992) 1812) . Bei der Verwendung von Monomeren werden die 
Schichten durch spezielle und damit kostenintensive Auf- 
dampf techniken realisiert. Der Einsatz von Polymeren er- 
moglicht einen vereinf achten Device-Auf bau. 

Konjugierte Polymere, die Halbleitereigenschaf ten mit 
Bandabstanden zwischen 3,5 und 1,0 eV aufweisen, wie das 
genannte Poly (p-phenylen-vinylen) (PPV) oder Poly(p-phe- 
nylen) (PP) , werden in dem Device- Aufbau von LEDs als 
Emitter und/oder Lochtransportschichten eingesetzt. Dabei 
ist es notwendig, organolosliche Mater ialien zu synthe- 
tisieren, urn diese Polymere entsprechend durch einfach 
handhabbare Prozesse wie z.B. Spin-Coating- oder Dipping- 
Prozesse als Schichten auf zubringen. Ein Syntheseweg ist 
die Herstellung von loslichen Prapolymeren, die durch ei- 
nen anschlieSenden Pyrolyseschritt im Vakuum in die ent- 
sprechenden unloslichen konjugierten Polymere umgewandelt 
werden. Intensive Forschungsarbeiten zum PPV warden unter 
anderem von Friend et al . (A.B. Holmes, D.D. Bradley, A.R. 
Brown, P.L. Burn, R.H. Friend; Synthetic Metals 55-57 
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(1993) 4031, J.H. Burroughes, D.D.C. Bradley, R.H. Friend, 
EP 0 423 283 Bl) sowie von Horhold et al . (M. Helbig, H.H. 
Horhold; Makromol . Chem. 194 (1993) 1607; H.H. Horhold et 
al . DE 195 0 5 416 Al ) durchgef uhrt . Als besonders attrak- 
tiv erwiesen sich auch polymere und oligomere Thiophene. 
Sie gestatten die gezielte Einstellung der Wellenlange des 
zu ermittierenden Lichts durch Variation der am Hetero- 
cyclus gebundenen Substituenten (M . Granstrom, M. Berggren 
und O. Inganas; Science 267 (1995) 1479; E.G.J. Staring et 
al . ; Adv. Mater. 6 (1994) 934), wobei j edoch die 
Quantenef f izienz unbef riedigend ist . 

Der Aufbau von Multischichtsystemen auf Polymerbasis er- 
moglicht eine erhebliche Steigerung der Effizienz der 
emittierenden Dioden. Als solche zusatzlichen Schichten, 
die den Durchtritt der Elektronen durch die Schicht ver- 
bessern als auch eine Barriere fur Locher liefern, wurden 
bisher unter anderem Seitenkettenpolymere auf Polymeth- 
acrylatbasis mit 1 , 3 , 4 -Oxadiazolgruppen in der Seitenkette 
(X.-C. Li, F. Cacialli, M. Giles, J. Gruner, R.H. Friend, 
A.B. Holmes, St.C. Moratti, T.M. Yong, Adv. Mater. 7, 
1995, 898) und Copolymere mit 1 , 3 , 4-0xadiazoleinheiten in 
der Hauptkette eingesetzt (E. Buchwald, M. Meier, S. Karg, 
P. Posch, H.-W. Schmidt, P. Strohriegel, W. RieS, M. 
Schwoerer, Adv. Mater. 7, 1995, 839, Q. Pei, Y. Yang, Adv. 
Mater. 7, 1995, 559) . 

Trotz der enormen Fortschritte bei dem Einsatz von diesen 
Materialien in LEDs weisen die Bauteile noch Grenzen hin- 
sichtlich Lebensdauer, Photostabilitat und Stabilitat ge- 
gen Wasser und Luft auf. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Poiymere be- 
reitzustellen, die zum einen ausgezeichnete Elektrolumi - 
neszenz- und/oder Elektronentransport-Eigenschaften be- 
sitzen, die andererseits aber auch im Vergleich zu den 
bisher bekannten Materialien eine erhebliche Verbesserung 
hinsichtlich des angestrebten Eigenschaf tsprof ils des 
gesamten Bauteils erwarten lassen, um diese in Beleuch- 
tungs- oder Anzeigevorrichtungen zu verwenden. 

Gegenstand der Erfindung sind aromatische Poly ( 1 , 3 , 4 -he- 
terodiazole) umfassend aromatisches Poly (1, 3 , 4-hetero- 
diazol) umfassend 100 bis 1000 wiederkehrende' Einheiten, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 





R 
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worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder unterschiedlich sein 
konnen und jeweils fur eine Alkyl-, Alkoxy-, Phenyl-, 
Phenoxy- oder Thiophenol -Gruppierung stehen und X fur S, 
O oder N-Phenyl steht. 

Eine bevorzugte Klasse der erf indungsgemaSen aromatischen 
Poly (1,2,4 -heterodiazole) weisen die allgemeine Formel 




n 



auf , worin R 1 und R 2 wie voranstehend definiert sind und n 
fur eine ganze Zahl von 1 bis 1000 steht. 

Wie bereits erwahnt , konnen die Substituenten R 1 bis R 4 
fur Alkylgruppen stehen, Diese weisen im allgemeinen 1 
bis 18, vorzugsweise bis zu 16 Kohlenstof f atome auf. Ent- 
sprechendes gilt fur die vorgenannte Alkoxygruppe . 

Die Alkyl- bzw. Alkoxygruppen konnen linear oder verzweigt 
sein und es ist bevorzugt , die Substituenten R 1 und R 2 und 
gegebenenf alls R 3 und R 4 so auszuwahlen, daS einer dieser 
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Reste verzweigt ist, wahrend der andere bzw. die anderen 
Reste linear ist bzw. sind. 

Die Substituenten R 1 , R 2 , R 3 und R 4 konnen auch fur solche 
der vorgenannten Alkyl- bzw. Alkoxygruppierungen stehen, 
in denen ein oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen 
durch -O- oder -S- ersetzt sind. 

Weiterhin konnen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur eine Phenyl-, Phen- 
oxy- oder Thiophenolgruppe stehen. 

Die erf indungsgemafien aromatischen Poly (1 , 3 , 4 -heterodi- 
azole) werden durch ein Verfahren hergestellt, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daS man aquimolare Mengen eines Saure- 
dichlorids oder mehrerer Sauredichloride, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus 
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worin R 3 , R 2 , R 3 und R 4 wie in Anspruch 1 definiert sind, 
und eines Dicarbonsaurehydrazids Oder mehrerer Dicarbon- 
saurehydrazide, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 



H 2 NNHOC 




CONHNH 2 



R 1 



H 2 NNHOC 




H 2 NNHO 




R 1 



H 2 NNHOC — — ^ONHNH 2 




H^NHOC — ^x M ^ — CONHNH 2 
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worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 wie in Anspruch 1 definiert sind, 
einer Kondensationspolymerisation unterwirft, das Konden- 
sationsprodukt isoliert, reinigt und anschlieSend einer 
Rings.chlu&reaktion in Gegenwart eines Wasser entziehenden 
Mittels unterwirft und danach das Produkt isoliert und 
reinigt . 

Dabei wird als Wasser entziehendes Mittel vorzugsweise 
Phosphoroxychlorid verwendet . 

Soil anstelle des Sauerstoffs Schwefel oder N-Phenyl in 
den Heterodiazolring eingefuhrt werden, so wird bei der 
RingschluSreaktion gleichzeitig Anilin (zur Einfiihrung von 
N- Phenyl) oder Phosphorpentasulf id (zur Einfuhrung von 
Schwefel) zugesetzt. Als Losungsmittel werden vorzugsweise 
Benzol, Toluol, Xylol oder 1 , 2 -Dichlorbenzol verwendet. 
Die Reaktionstemperatur betragt vorzugsweise 80 bis 170°C 
und die Reaktionszeit 2 bis 20 Stunden. Die erhaltenen Po- 
lymere werden durch Fallen in einem Nichtlosungsmittel 
isoliert und konnen zur Reinigung, z.B. mit Alkoholen, 
extrahiert werden oder nochmals durch Losen und Ausfallen 
in einem Nichtlosungsmittel gereinigt werden. 

Wie bereits erwahnt, werden die entsprechenden Polyhydra- 
zide durch Kondensation in Losung hergestellt. Als Lo- 
sungsmittel wird hierbei vorzugsweise Benzol, Toluol, 
Xylol oder 1 , 2 -Dichlorbenzol verwendet. Die Reaktionstem- 
peratur betragt vorzugsweise 80 bis 170°C und die Reak- 
tionszeit 20 min bis 5 h. 

Bei der Polykondensation wird das entsprechende Sauredi- 
chlorid bzw. eine Mischung von Sauredichloriden unter Er- 
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warmen in dem vorgenannten Losungsmittel oder einem Ge- 
misch daraus gelost und die aquimolare Menge eines oder 
mehrerer der vorgenannten Sauredihydrazide in Losung zuge- 
tropf t . 

Die Kondensation erfolgt zweckmaSigerweise durch Zugabe 
eines basischen Katalysators, vorzugsweise von Pyridin. 

Die Umsetzungen erfolgen nahezu quantitativ. Die erhalte- 
nen Kondensationsprodukte werden durch Ausf alien, z.B. in 
Alkoholen, isoliert und anschliefiend durch Extraktion mit 
Alkoholen gereinigt. 

Die Hers tel lung der Ausgangsverbindungen erfolgt nach an 
sich literaturbekannten Methoden, wie sie z.B. in Stan- 
dardwerken zur Organischen Synthese, z.B. Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, oder entsprechenden einschlagigen Journalen be- 
schrieben werden. 



Fur die Synthese des thianthrenhaltigen 1, 3 , 4-oxadiazolhal- 
tigen Polymers beispielsweise ist als Ausgangsmaterial die 
3-Phenoxythiophen-2 , 5-dicarbonsaure erf orderlich, deren 
Herstellung in J". Org. Chem. 1982, 47, 1755-1759 (J.W.H. 
Watthey, M. Desai) beschrieben ist. 



• 




WO 00/14144 



PCT/EP99/06452 



- 10 - 



Die erfindungsgemafien Polymere weisen im allgemeinen 100 
bis 1000, vorzugsweise 2 00 bis 800, besonders bevorzugt 
300 bis 700, Wiederholungseinheiten auf . 

Die erf indungsgemaSen Polymere zeichnen sich unter anderem 
durch hohe Stabilitat bei einer hohen Fluoreszenzquanten- 
ausbeute aus, wobei diese Polymere Licht im blauen Bereich 
emittieren. AuEerdem stellen sie aufgrund des 1,3,4-He- 
terodiazol-Ringes als Elektronenakzeptor Materialien mit 
sehr guten Barriereeigenschaf ten gegeniiber Lochern dar. 
Die LUMO-Energien der bereitgestellten Polymere passen 
sich sehr gut an die Austrittsarbeiten der Kathodenmate- 
rialien an, was durch cyclovoltammetrische Messungen er- 
mittelt wurde. Diese Tatsache ermoglicht den effizienten 
Aufbau von Mehrschichtanordnungen . 



Die Erfindung beruht dabei auf der uberraschenden Feststel- 
lung, daS die Einstellung der Elektrolumineszenz iiber die 
Variation der Schichtdicke moglich ist. Zunachst wurde ver- 
mutet, dafi sich durch das Aufbringen der aromatischen Poly- 
(1, 3, 4-heterodiazole) nur die Einsatzspannung des Devices 
verringert. Vollig iiberraschend verandert sich jedoch auch 
die Lage der Rekombinationszone in einem Multischichtsystem 
in dieser Art, da£ sich die Elektrolumineszenz gezielt durch 
die erf indungsgemaSen polymeren Schichten durch Wahl der 
Schichtdicken einstellen laSt. 
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Die erf indungsgemaSen heterodiazolhaltigen Hauptketten- 
polymere lassen sich u.a. in Form von Schichten und Filmen 
in normal gangigen Losungsmitteln praparieren und konnen 
deshalb als Elektrolumineszenz- und/oder Elektronentrans- 
portschichten in optischen Devices verwendet werden. Die 
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln solcher steif- 
kettiger, vollaromatischer Poly (1 , 3 , 4 -heterodiazole) wurde 
durch das Einfuhren von Alkyl-, Alkoxy- Thiophenol- bzw. 
Phenoxy-Seitengruppen in die polymere Hauptkette erreicht . 

Fur ihre Verwendung als Elektrolumineszenz- und/oder Elek- 
tronentransport schichten in optischen Vorrichtungen werden 
die synthetisierten Polymere durch Spin- Coating- oder 
Cast-On-Techniken auf verschiedenen f est en Substraten (ITO 
auf Glassubstraten) und auf flexiblen leitfahigen Poly- 
ethylenterephtalatfolien auf gebracht . Die Polymerschicht- 
dicken liegen zwischen 40 und 500 nm (je nach Schicht- 
system) und raussen je nach dem Aufbau der optischen Vor- 
richtung optimiert werden. Bei der Realisierung von Mehr- 
f achschichtsystemen wird zunachst auf die locherinj izie- 
rende Elektrode eine Lochtransportschicht und anschliefiend 
darauf die Elektronentransportschicht , bestehend aus den 
erf indungsgemaSen Polymeren, prapariert. Danach erfolgt 
die Aufbringung einer elektroneninj izierenden Elektrode, 
z.B. Ca, Mg, Al, In, Mg/Ag. Die eingesetzten Poly- 
mermaterialien mussen so aufeinander abgestimmt werden, 
dafi z.B, ein gegenseitiges Anlosen verhindert wird. Die 
Erzeugung von inj izierenden Kontakten erfolgt mittels 
spezieller Mehrt iegelwiderstandsverdampf ung und DC- bzw. 
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RF-Sputterquellen. Als locherinj izierende Elektrode eignen 
sich unter anderem Materialien, die eine hohe Austritts- 
arbeit (>4,5 eV) besitzen. Dazu zahlen unter anderem Gold, 
Platin und Indium- Zinn-Oxid ( ITO) -Schichten . Die ITO- 
Schichten (auch kommerziell erhaltlich: Balzers) mussen 
durch spezielle Auf dampf verf ahren (RF-Sputtern) so aus- 
gefuhrt werden, dafi sie sowohl eine hohe Transparenz 
(>80%) als auch einen kleinen Oberf lachenwiderstand 
(<KQ/cm 2 ) besitzen. Die typischen Schichtdicken mussen 
deshalb zwischen BO und 150 nm liegen. Im Betrieb werden 
Elektronen von der Kathode in die Elektronentransport - 
schicht bzw. in die lichtemittierende Schicht injiziert. 
Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die Loch- 
transportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende 
Schicht injiziert. Unter dem EinfluS der angelegten Span- 
nung bewegen sich die Ladungstrager durch die aktiven 
Schichten aufeinander zu. An den Grenzflachen zwischen 
den Ladungstransportschichten und der lichtemittierenden 
Schicht bzw. direkt in der lichtemittierenden Schicht 
kommt es zur Bildung von Elektronen/Loch-Paaren, die unter 
Aussendung von Licht rekombinieren. Die Farbe der Licht- 
emission kann z.B. durch Variation von Schichtdicken in 
einem Mehrf achschichtsystem variiert werden. Nach der 
Kontaktierung der Elektroden erfolgt die Messung der 
Strom- Spannungskermlinien und die Bestimmung der optischen 
Eigenschaf ten ( Absorpt ion , Pho tolumines zenz , 
Elektrolumineszenz) . 



Die Erfindung wird durch die nachstehenden Ausfuhrungs- 
beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch beschranken 
zu wollen. 
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Ausfiihrungsbei spiel e 

Synthesen der Ausgangstoffe zur Herstellung von Poly (2, 5- 
di -phenyl {2 1 , 5 ■ -di (2 -ethylhexyloxy) }-l, 3 , 4-oxadiazol) 

2 , 5- (2- Ethvlhexvloxv) diethvltereohthalat 

2 , 5-Dihydroxydiethylterephthalat (10 g; 0,04 mol) und 2- 
Ethylhexyliodid (192 g; 0,8 mol) werden in 250 ml abs. 
Cyclohexanon gelost. Nach der Zugabe von fein gepulvertem 
K 2 C0 3 (80 g; 0,58 mol) und KJ (1,35 g; 8 ramol) wird 5 h 
unter RuckfluS und Stickstoff gekocht . AnschlieSend wird 
die Losung moglichst heiS vom Kaliumcarbonat abfiltriert 
und der Ruckstand zweimal mit Cyclohexanon gewaschen. Das 
Losungsmittel wird abdestilliert und das nicht umgesetzte 
2-Ethylhexyliodid destillativ entfernt. Zuruck bleibt ein 
hellbraunes 6l . 

Ausbeute: 14,5 g = 76% 

EA: C 28 H 46 0 6 (478,7 g/mol) 

ber.: C 70,25% H 9,69% O 20,05% 

gef . : C 69,75% H 9,68% 

2,5 - (2-Ethvlhexvloxv) terephthal sauredihvdrazid 
Das 2,5- (2-Ethylhexyloxy)diethylterephthalat (5,5 g; 
0,0115 mol) und 10 ml Hydrazinhydrat (0,2 mol) werden in 
50 ml Ethanol gelost und ca. 6 h zum Ruckflufi erhitzt. 
Nach Abkuhlung der Reaktionslosung wird das ausgefallene 
Produkt abgesaugt und getrocknet. Anschliefiend wird das 
Produkt aus Ethanol umkristallisiert . 



Ausbeute: 3,21 g = 61% 



Smp. : 68 °C 
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EA: C 24 H 42 N 2 0 4 (450,6 g/mol) 

ber. : C 63,97% H 9,39% N 12,43% 
gef.: C 64,0% H 9,42% N 12.34% 



2,5- (2-Ethvlhexvloxv) tereohthalsaure 

Das 2, 5- (2-Ethylhexyloxy) diethylterephthalat (5,5 g; 
0,0115 mol) wird in einer Losung aus KOH (24 g; 0,43 mol) 
in Wasser (100 ml) und Ethanol (4 0 ml) 4 h unter RuckfluS 
gekocht. Beim Ansauem des erkalteten Reaktionsgemisches 
mit konzentrierter HC1 fallt die Dicarbonsaure aus. Diese 
wird abgetrennt und getrocknet. AnschlieSend wird diese 
aus einem Gemisch von Wasser/Ethanol (3:5) 
umkristallisiert . 



Ausbeute: 3,15 g = 65% Smp . : 134 bis 136°C 

EA: C 2 .H 38 0 6 ( 4 2 2 , 5 g/mol) 

ber. : C 68,22% H 9, 06% 

gef. : C 68,416% H 9,30% 



2,5- (2-Ethvlhe xvloxv) terephthalsauredichlorid 
Die 2, 5- (2-Ethylhexyloxy) terephthalsaure (3,15 g; 0,0075 
mol) , 25 ml Thionylchlorid und 2 Tropfen DMF werden 2 Tage 
bei Raumtemperatur geruhrt . Das uberschussige Thionylchlo- 
rid abdestilliert und der olige Ruckstand im Olpumpenvaku- 
um getrocknet . 

Ausbeute: 3,39 g = 99% 

EA: C 24 H 36 0 2 C1 2 (302,5 g/mol) 

ber. : C 70, 26% H 9, 68% 

gef.: C 71,03% H 10,23% 
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Poly (di -phenyl {2, 5-di (2 -ethylhexyloxy) } -hydrazid) 

Das 2,5- (2 -Ethylhexyloxy) terephthalsauredihydrazid (1, 7 8 
g; 3,96 mmol) wird in 20 ml abs . Dichlorbenzol gelost und 
mit 1 ml Pyridin versetzt. Die Losung wird unter Ruhren 
auf 130°C erhitzt. Das 2 , 5 - (2 -Ethylhexyloxy) terephthal - 
sauredichlorid (1,82 g ; 3,96 mmol) wird in 10 ml Dichlor- 
benzol gelost und bei 130 °C langsam zugetropft, dabei be- 
obachtet man eine Zunahme der Viskositat der Losung. An- 
schlieSend wird die Kondensatlosung 1 h bei 160°C geruhrt . 
Die noch heiSe Kondensatlosung wird in ca. 600 ml Methanol 
langsam ausgefallt, mehrmals mit Methanol gewaschen und 
anschliefiend mit einer Soxhletapparatur ca. 20 h extra - 
hiert. Es entstand ein hellgelb gefarbtes fasriges Poly- 
mer. 

Ausbeute: 3,13 g = 94% 

EAz C 24 H 38 N 2 0 4 (419,0 g/mol) 

ber.: C 68,73% H 9,07% N 6,68% O 15,27% 

gef.: C 67,23% H 9,35% N 6,41% 0 15,30% 

Poly ( 2 , 5 -di -phenyl {2 ' , 5 » -di ( 2 - ethylhexyloxy) } - 1 , 3 , 4 - 
oxadiazol) P0DH2 

Polvmersvntheae 

In 70 ml o-Dichlorbenzol und 3 ml Phosphoroxychlorid wer- 
den 2 g Poly (di-phenyl {2 , 5-di (2 -ethylhexyloxy) } -hydrazid) 
suspendiert. Danach wird die Reaktionslosung zum Sieden 
erhitzt, wobei das Polyhydrazid in Losung geht . Die Reak- 
tionslosung wird noch 3 h dabei belassen. AnschlieSend 
wird die heifce Reaktionslosung in 800 ml Methanol ausge- 
fallt und mehrmals mit Methanol gewaschen. Das entstandene 
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leuchtend gelbe und stark blau f luoreszierende Polyoxadia- 
zol wurde durch eine 22stundige Soxhletextraktion gerei- 
nigt . 

Ausbeute: 1,75 g = 92% 

EA: C 24 H 36 N 2 0 3 (401,0 g/mol) 

ber.: C 71,82% H 8,98% N 6,98% O 11,97% 

gef.: C 70,28% H 9,00% N 7,01% O 12,55% 

13 C-NMR (CDC1 3 ) 5 = 10,9 (CH 3 ) ; 13,9 (CH 3 ) ; 30,3, 29,01, 
23,7, 22,9 (CH 2 ) ; 39,4 (CH) ; 72,2 (CH 2 0) ; 114,7, 116,8, 
151,4 (aromat. C) ; 163,3 ppm (Oxadiazol C) 
M w : 2,54 x 10 s g/mol (GPC, Lichtstreuung) 

Deviceherstellunq 

Zur Herstellung einer Elektrolumineszenzanordnung wurde 
das P0DH2 in einem organischen Losungsmittel (Toluol) 
geldst und in einer Zweischichtanordung als Elektronen- 
transport- und Emitter-material eingesetzt. 

Auf einem mit einer ITO-praparierten Glassubstrat (Bal- 
zers) von ca. 25 cm 2 wird nacheinander zunachst eine loch- 
leitende Schicht, z.B. Polyphenylenvinylen (PPV) , mit ei- 
ner Dicke von 110 nm auf gebracht . Danach erfolgt die Auf- 
bringung einer PODH2 -Schicht mit Hilfe eines Spin-Coating- 
Prozesses. Die Aluminiumelektrode wurde strukturiert und 
hat einen Durchmesser von 5 mm. 

Nach Kontaktierung der Elektroden (ITO und Aluminium) und 
dem Anlegen einer negativen Spannung an die Aluminiumelek- 
trode zeigen sich in -Abhangigkeit von den Schichtdicken 
der PODH2-Schichten unterschiedliche Elektrolumineszenz 
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(EL) -Spektren. Die Schichtdicken wurden durch 3 unter- 
schiedliche Konzentrat ionen (Gew . -Prozent ) einer PODH2- 
Losung bei gleichem Spin-Coating-Parameter (1400 min" 1 ) 
realisiert. Alle so praparierten Substrate wurden dann 
anschliefSend bei 80°C 2 h im Vakuumschrank getempert . Eine 
Device-Anordnung mit einer P0DH2 -Schicht , hergestellt aus 
einer 0,25%igen Losung zeigt bei ca. 8 V eine grune Emis- 
sion. Ein Device, welches mit einer 0,5%igen PODH2 -Losung 
hergestellt wurde, zeigt bei etwa 10 V eine blaugrune 
Emission. SchlieSlich zeigt ein Device, welches mit einer 
l,0%igen Losung hergestellt wurde, bei 12 V eine blaue 
Emission (siehe Tabelle) . 





Schichtdicke/nm 


EL Emission/nm 


P0DH2 0,25% 


20 


525 


PODH2 0,50% 


35 


495 


P0DH2 1,00% 


55 


480 



Die Abhangigkeit der EL von der Schichtdicke der Elektro- 
nen- bzw. Emitterschicht liegt in der raumlichen Tiefe der 
Rekombinat ions zone der Landungstrager begrundet und kann 
so gezielt eingestellt werden. 

Poly (2, 5 -di -phenyl {2 ' , 5 • -di (2-ethylhexyloxy) }-l, 3 -phenyl - 
4-triazol)POT 

Pol vme r svnt he a e 

In 35 ml Dichlorbenzol werden bei 0°C 1,4 g Anilin (0,015 
mol) und 0,23 ml P0C1 3 unter Ruhren und Stickstof f atmos- 
phare gelost. Danach wird die Kuhlung entfernt und die 
Reaktionslosung noch 1,5 h bei Raumtemperatur geruhrt . Es 
wird 1 g des Poly (di-phenyl {2 , 5-di (2-ethylhexyloxy) } - 
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hydrazids) in einer Losung suspendiert und zum RuckfluS 
fur 24 h erwarmt . Danach wurde das Polymer in Metha- 
nol/Wasser ausgefallt (10:1) und abgesaugt . Das anf alien- 
de Polymer wurde mehrmals mit 5% NaOH behandelt und an- 
schlieSend mit Wasser und Methanol gewaschen. 



Ausbeute: 0,75 g = 63% 

EA: C 30 H 41 N 3 O 2 (475,0 g/mol) 

ber. : C 75,79% H 8,63% N 8,84% O 6,74% 

gef.: C 73,28% H 9,20% N 8,21% O 8,85% 

M w : 1,81 x 10 5 g/mol (GPC, Licht streuung) 



De vi c ehe r s t e 1 1 unq 

Auf einem mit einer ITO-prapariertem Glassubstrat (Bal- 
zers) von ca. 2 5 cm 2 wurde zunachst eine Polyphenylen- 
vinylen (PPV) -Schicht mit einer Dicke von 110 nm auf- 
gebracht . Zur Herstellung einer Doppelschichtanordnung 
wurde dann eine Losung mit Toluol und POT hergestellt 
(1,0 Gew.-%), die anschlieSend auf der PPV-Schicht mit 
Hilfe eines Spin-Coating-Prozesses (1400 min" 1 ) aufge- 
tragen wurde und bei 80°C 2 h im Vakuumschrank getempert 
wurde. Die POT-Schichtdicke wurde mit 60 nm bestimmt. Die 
Aluminiumelektrode wurde strukturiert und hat einen Durch- 
messer von 5 mm, Nach Kontaktierung der Elektroden (ITO 
und Aluminium) und dem Anlegen einer negativen Spannung 
von ca. 12 V an die Aluminiumelektrode wurde eine blaue 
Elektrolumineszenz bei ca. 480 nm beobachtet . 



• 
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Poly ( 2 , 5 - di -phenyl {2',5«-di(2-e thy lhexy loxy ) } - 1 , 3 , 4 - 
thiadiazol ) PTDH 

In 35 ml o-Dichlorbenzol und 3 ml Phosphoroxychlorid 
werden 1 g Poly (di -phenyl {2 , 5-di (2 -ethylhexy loxy) } -hydra- 
zid) (2,39 mmol) und 1 g P 2 S 5 (4,5 mmol) suspendiert . Da- 
nach wird die Reaktionslosung zum Sieden erhitzt, wobei 
das Polyhydrazid in Losung geht . Die Reaktionslosung wird 
noch 12 h dabei belassen. Anschliefiend wird die heifie Re- 
aktionslosung in 800 ml Methanol ausgefallt und mehrmals 
mit Methanol gewaschen. Das entstandene, leuchtend gelbe 
Polythiadiazol wurde durch eine 22stundige Soxhletex- 
traktion gereinigt . 

Ausbeute: 0,82 g = 63% 
EA: C 24 H 36 N 2 0 2 S (417,0 g/mol) 

ber.: C 69,06% H 8,63% N 6,71% O 7,67% 

gef.: C 67,51% H 9,20% N 7,21% O 9,03% 

M w : 1,41 x 10 s g/mol (GPC, Lichtstreuung) 

Deviceherstellurig 
Auf einem mit einer ITO-prapariertem Glassubstrat (Bal- 
zers) von ca. 25 cm 2 wurde zunachst eine Polypheny lenviny- 
len (PPV) -Schicht mit einer Dicke von 80 nm auf gebracht . 
Zur Hers t el lung einer Doppelschichtanordnung wurde dann 
eine Losung mit Toluol und PTDH hergestellt (0,5 Gew.-%), 
die anschlieSend auf der PPV-Schicht mit Hilfe eines Spin- 
Coating-Prozesses (1400 min* 1 ) aufgetragen wurde und bei 
80°C 2 h im Vakuumschrank getempert wurde. Die PTDH- 
Schichtdicke wurde mit 80 nm bestimmt. Die Aluminium- 
elektrode wurde strukturiert und hat einen Durchmesser von 
5 mm. Nach Kontaktierung der Elektroden (ITO und Alumini- 



S 7,76% 
S 7,04% 
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urn) und dem Anlegen einer negativen Spannung von ca . 8 V 
an die Aluminiumelektrode wurde eine grune Elektrolumines- 
zenz bei ca. 520 nm beobachtet . 
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PATENT ANS PRUCHE 



1. Aromatisches Poly ( 1 , 3 , 4 -heterodiazol) umfassend 100 
bis 1000 wiederkehrende Einheiten, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus 




R 1 
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worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder unterschiedlich sein 
konnen und jeweils fiir eine Alkyl-, Alkoxy-, Phenyl-, 
Phenoxy- oder Thiophenol -Gruppierung stehen und X fur S, 
O oder N —Phenyl steht. 



2. Aromatisches Poly (1, 3, 4 -heterodiazol) nach Anspruch 1 
der allgemeinen Formel 




worin R 1 , R 2 R 3 , R* und X wie in Anspruch 1 definiert sind 
und n fur eine ganze Zahl von 100 bis 1000 steht. 

3. Aromatisches Poly (1, 3 , 4 -heterodiazol) nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS R 1 
und/oder R 2 fur eine Alkyl -Gruppierung stehen, in der ein 
oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O- oder 
-S- ersetzt sind. 



4. Aromatisches Poly (1 , 3 , 4 -heterodiazol) nach den An- 
spruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi es 300 bis 700 wiederkehrende Einheiten umf afit . 



5. Aromatisches Poly (1 , 3 , 4 -heterodiazol) nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daS es Poly (2, 5- 
di -phenyl {2 - , 5 ' -di (2 -ethyl -hexyloxy) } -1, 3 , 4-oxadiazol) , 
Poly(2,5-di-phenyl{2 ' ,5' -di (2 -ethyl -hexyloxy) } - 1 , 3 -phenyl - 
4-triazol) oder Poly (2, 5 -di -phenyl {2 1 , 5 ' -di (2 -ethyl -hexyl- 
oxy) }-l,3,4-thiadiazol) ist. 
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worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 wie in Anspruch 1 definiert sind, 
einer Kondensationspolymerisation unterwirft, das Konden- 
sationsprodukt isoliert, reinigt und anschlieSend einer 
Ringschlufcreaktion in Gegenwart eines Wasser entziehenden 
Mittels unterwirft und danach das Produkt isoliert und 
reinigt . 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daS die Kondensationspolymerisation in 
Gegenwart eines basischen Katalysators durchgefuhrt wird. 

8 . Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafi der basische Katalysator Pyridin 
ist . 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daS als Wasser entziehendes 
Mittel Phosphoroxychlorid verwendet wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Behandlung mit einem 
Wasser entziehenden Mittel in Gegenwart von Anilin oder 
Phosphorpentasulf id durchgefuhrt wird. 

11. Optische Vorrichtung, welche ein oder mehrere aroma- 
tische Poly (1,3,4 -heterodiazole) nach einem der Anspruche 
1 bis 5 enth&lt. 

12. Optische Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch g e - 
kennzeichnet, daS sie ein Elektrolumineszenz- 
Bauelement ist . 
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13. Verwendung von einem oder mehreren Poly (1 , 3 , 4-hetero- 
diazolen) nach einem der Anspruche 1 bis 5 bei der Her- 
stellung einer Elektrolumineszenz- und/oder Elektronen- 
transportschicht einer optischen Vorrichtung. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daS die Elektrolumineszenz- und/oder 
Elektronentransportschicht ein Mehrf achschichtsystem ist . 
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